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Desde a aprovação e comercialização do primeiro Agente de Contraste Baseado em
Gadolínio para utilização em diagnóstico por Imagem de Ressonância Magnética que o
uso de agentes deste tipo se tornou bastante consolidado, com mais de 300 milhões de
procedimentos realizados até à data. Estes agentes, inicialmente considerados seguros, têm
vindo a ser postos em causa devido aos estudos efectuados demonstrando a acumulação
de gadolínio (Gd) em tecidos como os rins, pele, cérebro ou ossos em pacientes expostos
previamente pelos mesmos. A exposição e acumulação deste metal no organismo pode
provocar patologias, como por exemplo, a Fibrose Sistémica Nefrogénica, uma doença
dermatológica que, em casos de insuficiência renal, pode ser fatal.
Nesta dissertação, com o principal objectivo da detecção e quantificação in vivo de Gd
acumulado nos ossos, foi construído um espectrómetro de fluorescência de raios-X, com
recurso a uma geometria ortogonal tri-axial entre o tubo de raios-X, o alvo secundário, a
amostra e o detector. Para além disso, o espectrómetro desenvolvido permite a troca de
alvos-secundários e de filtros automaticamente, permitindo uma análise mais detalhada
em várias gamas de energia. A geometria tri-axial foi escolhida para melhorar a relação
pico-fundo, uma vez que elimina a presença da radiação de travagem proveniente do tubo
através da polarização e monocromatização da radiação.
Este espectrómetro foi então testado com amostras metálicas, amostras padrão de osso
e amostras de hidroxiapatite fortificadas com Gd, de modo a medir a concentração mínima
detectável, para inferir sobre a viabilidade do mesmo para estudos in vivo. Para além disso,
foi feito um estudo dosimétrico para aferir a segurança para o paciente na utilização deste
espectrómetro.





Since the approval and the start of commercialization of the first Gadolinium-based
Contrast Agent for use in Magnetic Resonance Imaging (MRI), the use of such agents has
become a valuable and established diagnostic imaging tool with more than 300 million
procedures performed to date. These agents, initially considered safe, have been called into
question because of studies that prove the accumulation of gadolinium (Gd) in tissues such
as the kidneys, skin, brain or bones in patients previously exposed to them. The exposure
and accumulation of this metal in the body can lead to diseases such as Nephrogenic
Systemic Fibrosis, a dermatological disease that, in cases of renal insufficiency, can be
fatal.
In this dissertation, with the main purpose of detect and quantify Gd accumulated
in bones in vivo, an X-ray fluorescence spectrometer was constructed, using orthogonal
tri-axial geometry between the X-ray tube, the secondary target, and the sample and
the detector. In addition, the developed spectrometer allows the switch of secondary
targets and filters automatically, allowing a more detailed analysis in various ranges of
energy. The tri-axial geometry was chosen to improve the peak-to-background ratio since
it eliminates the presence of Bremsstrahlung radiation from the tube, due to polarization
and monochromatization of the radiation.
This spectrometer was then tested with metal samples, standard reference samples
of bone and samples of hydroxyapatite spiked with Gd, in order to measure the mini-
mum detectable concentration and to infer the viability of the method for in vivo studies.
Additionally, a dosimetry study was carried out to assess patient safety when using this
equipment.
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1.1 Identificação do Problema
Em 1988, o primeiro agente de contraste para Imagem por Ressonância Magnética (IRM)
sintetizado utilizando gadolínio (Gd) tornou-se disponível para uso clínico. Actualmente, a
IRM com recurso a estes agentes é um método de diagnóstico bem consolidado, utilizado
anualmente em aproximadamente 30 milhões de procedimentos a nível mundial, com
mais de 300 milhões de exames realizados até à data [1]. O gadolínio, tal como outros
lantanídeos, é um metal com propriedades paramagnéticas, propriedades estas essenciais
num bom agente de contraste para métodos de IRM.
Cada Agente de Contraste Baseado em Gadolínio (GBCA) consiste num ião de gadolínio
e numa molécula transportadora. Esta molécula é chamada de agente quelante, e faz com
que o gadolínio se mantenha ligado a ela e não crie ligações com outras moléculas no
organismo. Estes agentes não influenciam o paramagnetismo do gadolínio, garantindo que
mantém as propriedades de contraste [2]. Para além de manter estas propriedades, o agente
quelante garante que não existem reacções entre o ião do gadolínio e os tecidos celulares,
evitando que este expresse a sua toxicidade [2, 3].
Esta toxicidade pode ser explicada por, na sua forma iónica, o gadolínio assumir a
forma Gd3+ e apresentar um raio iónico muito próximo do raio iónico do cálcio, Ca2+, ião
presente em múltiplos processos celulares. Devido a esta semelhança de raio, estes iões
podem competir nos vários processos como as sinapses, respiração celular e mecanismos
celulares mediados por cálcio [4].
No entanto, a probabilidade desta competição se verificar é reduzida, devido à grande
afinidade electrónica do ião de Gd. Este ião nunca se encontra num estado "livre", apre-
sentando sempre ligação a alguma molécula/agente químico [5]. O gadolínio libertado in
vivo pode existir em vários complexos como hidróxidos, carbonatos ou até em moléculas
1
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biológicas como aminoácidos e proteínas [6].
A associação do ião a estes compostos só é possível se o mesmo se desassociar da
estrutura química inicial do GBCA. De uma forma generalizada, os GBCAs podem ser
divididos em duas classes baseadas na sua estrutura: lineares e macrocíclicos. Enquanto
que os macrocíclicos formam uma cápsula concisa para o gadolínio, a estrutura linear não
encapsula completamente o ião [5]. Esta diferença de estrutura leva a uma instabilidade
maior nas moléculas lineares, levando a uma diferença da quantidade de Gd libertado entre
os vários tipos de GBCA [5, 7].
Esta libertação pode ser potenciada pela presença considerável de catiões no sangue
como o Ca2+, o Fe3+ ou Zn2+, que podem substituir o Gd3+ do composto, num processo
denominado transmetalação [8]. Assim, a libertação e possível deposição de Gd nos tecidos
pode estar associada, para além de outros factores, a uma maior concentração destes catiões
e de proteínas que os transportam [9, 10].
Estudos efectuados por McDonald et al. [11] e Kanda et al. [12] em tecido cerebral
autopsiado, utilizando espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-
MS) confirmam a presença de Gd em vários locais do cérebro em indivíduos previamente
submetidos a IRM com contraste, estudos estes confirmados por Murata et al. [13] em 2016.
Apesar da concentração do metal ser variável dependendo do tipo de GBCA, com uma
maior concentração detectada resultante do uso de compostos lineares, foram identificadas
deposições de Gd não só no cérebro, mas também nos ossos, rins e pele [13, 14]. Foi também
demonstrado que a concentração em tecidos como os ossos, local em que o gadolínio fica
aparentemente inerte, e a concentração em tecidos moles como o cérebro ou rins está
relacionada proporcionalmente [13].
Para além da deposição, o Gd pode ainda estar ligado a doenças como a Fibrose
Sistémica Nefrogénica [15], morte celular em órgãos como os rins e pâncreas [16, 17], e até
danos neurológicos [18]. Estas doenças, apesar de acontecerem muito raramente, podem
ser potenciadas com o aumento da concentração do metal ao longo do tempo nos tecidos.
Actualmente, os estudos efectuados sobre a acumulação do gadolínio no corpo humano
têm sido feitos com recurso a amostras post mortem ou, em caso de cirurgias de substituição
da anca, recolha de amostras de osso através de cirurgia [19, 20]. Para além destes métodos,
recorrer a uma cirurgia como uma biópsia ao osso é pouco recomendável uma vez que,
para além do desconforto da recuperação, pode provocar danos ósseos, hemorragias ou até
infecção no local da cirurgia. Assim sendo, é necessário um método in vivo não invasivo
para a medição de Gd no osso de pacientes que tenham sido submetidos a exames de IRM
com recurso a GBCAs. Este método seria benéfico, tanto para a avaliação da segurança
do paciente, como para o estudo das toxicocinética do metal no organismo e implicações
da utilização de GBCAs no organismos humano.
Um método que preenche estes pré-requisitos e que já foi utilizado para estudos relaci-
onados é a técnica de Espectrometria por Fluorescência de Raios-X (XRF). Este método,
cuja viabilidade já foi demonstrada para estudos no osso in vivo [21–24], permite uma
análise qualitativa e quantitativa da amostra e é não invasivo, indolor e com risco para a
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saúde muito reduzido [25].
1.2 Estado da Arte
A Espectrometria de Fluorescência de Raios-X é um método analítico que permite, através
da excitação com radiação ionizante, identificar e quantificar elementos numa amostra [26].
Este método é muito utilizado em vários tipos de amostras, desde amostras mineralógicas,
biológicas e até peças de arte e de património cultural. A construção de um espectrómetro
deste tipo tem que ter em conta o tipo de fonte e a sensibilidade inerente ao uso dessa
fonte [27].
De modo a melhorar a sensibilidade do espectrómetro, o uso de radiação polarizada
e monocromática é um método bem estabelecido e com resultados estudados e coerentes
[27, 28]. Isto pode ser conseguido através do uso de uma fonte radioactiva ou através da
polarização da radiação emitida por um tubo de raios-X, utilizando a geometria adequada
e um alvo secundário [27, 29]. Uma das soluções é a geometria ortogonal tri-axial, que
garante uma melhoria nos limites de detecção [27, 28, 30] que, para medições em amostras
biológicas, apresenta uma grande vantagem.
O uso da técnica de XRF in vivo apresenta algumas limitações e cuidados em relação a
outro tipo de amostras. Como se trata do uso de radiação ionizante, é necessário estudar a
dose efectiva administrada ao paciente e garantir que esta é minimizada. Para além disso,
e em relação à qualidade da análise, é necessário ter em conta a atenuação da radiação
por parte dos tecidos e que, devido às concentrações reduzidas dos metais a estudar no
organismo, a sensibilidade do espectrómetro tem que ser elevada [31].
As primeiras utilizações de XRF in vivo foram publicadas em 1976 por Ahlgren et
al. [32]. Neste estudo, o chumbo (Pb) foi o elemento estudado, metal que apresenta uma
elevada acumulação nos ossos [33]. O espectrómetro utilizado neste estudo aplicava uma
geometria com um ângulo de 90o entre a fonte e o detector, de modo a maximizar a
diferença entre o pico de Compton da radiação proveniente da fonte de 57Co e a risca Kα
do chumbo. O osso analisado neste estudo foi a falange média (dedo da mão).
Posteriormente, na década de 1980, foram desenvolvidos, ainda para o mesmo metal,
sistemas de medição na tíbia. Inicialmente, a fonte escolhida foi 125I com o objectivo de
excitar a camada L do Pb [34]. Subsequentemente, e com o mesmo objectivo de observar
as riscas L do Pb, foi utilizado um feixe parcialmente polarizado proveniente de um tubo
de raios-X com alvo de prata [35].
Na mesma década, Laird et al. [36] utilizaram os fotões de 88 keV provenientes de uma
fonte de 109Cd para a excitação da camada K do Pb. Este método, mais tarde utilizado
também por Somervaille et al. [37], utilizava uma geometria dispersão de 180o, para que o
pico de Compton tivessem uma energia menor do que a radiação característica.
Apesar destas três abordagens, o último sistema referido, que utiliza a fonte de 109Cd
foi o que obteve melhores resultados para o estudo do Pb e foi, portanto, o mais estudado
e adoptado por outros centros de investigação.
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Com o aumento do número de estudos a confirmar a toxicidade do Gd e a sua bioa-
cumulação nos ossos, a metodologia utilizada para o chumbo foi adaptada para o estudo
deste metal. Em 2014, Mostafaei et al. [21] realizaram o primeiro estudo para testar a
viabilidade do método, utilizando o sistema implementado para o Pb que utiliza como
fonte primária uma fonte de 109Cd.
A partir de fantomas de osso contaminados com Gd e utilizando uma fonte com 0,17
GBq de actividade, foi possível atingir um limite mínimo de detecção de 3,3 ppm para
osso sem a influência de tecido envolvente e um mínimo de 6,1 ppm a 8,6 ppm para um
tecido envolvente com 2-4 mm. Uma vez que a gama de valores de concentração obtidos
em estudos anteriores varia entre os 2 e os 30 ppm, estes resultados foram promissores. A
mesma equipa realizou outro estudo dois anos mais tarde [24], confirmando a viabilidade
pretendida. Utilizando uma fonte com uma actividade de 5 GBq, foi possível diminuir o
limite de detecção para 0,8 ppm em fantomas puros e uma gama de 1,81 a 3,47 ppm para
fantomas revestidos com material equivalente a tecidos moles. Paralelamente, em 2016,
a equipa de Lord et al. [22] estimou e, mais tarde, confirmou [23] um limite mínimo de
detecção de 1,64–1,72 ppm para fantomas da tíbia revestidos, concluindo que seria possível
avançar para estudos in vivo.
1.3 Objectivos
O objectivo principal deste trabalho é o desenho e montagem de um espectrómetro de
XRF, utilizando geometria tri-axial, para detecção e quantificação in vivo de Gd no osso.
Para tal, serão seguidos os seguintes passos:
• Desenho do espectrómetro em SketchUp® e escolha dos materiais a utilizar nas peças
de suporte, alvos secundários, filtros, colimadores e revestimento para protecção
radiológica;
• Montagem das várias componentes, testando os equipamentos já existentes no labo-
ratório como o tubo de raios-X e detector;
• Preparação das amostras de hidroxiapatite fortificadas com Gd;
• Aquisição de espectros de amostras metálicas, amostras padrão de osso e das amostras
preparadas anteriormente;












Neste subcapítulo serão abordados os conceitos essenciais relacionados com a produção e
interacção dos raios-X com a matéria.
À radiação electromagnética cujo comprimento de onda de encontra entre 0,01 e 10
nm, correspondente a valores de energia aproximados entre 100 eV e 100 keV, dá-se o nome
de raios-X. Tal como qualquer radiação electromagnética, estes podem sofrer fenómenos
de reflexão, refracção, difracção e polarização e não são afectados por campos eléctricos
ou magnéticos.
A descoberta dos raios-X é creditada a Wilhelm Conrad Röntgen no ano de 1895,
na Alemanha, que lhe deu o nome de raios-X por desconhecer que tipo de radiação se
tratava. Desde a sua descoberta, muitas foram as aplicações dadas a esta radiação, como por
exemplo, aplicações médicas (imagens de raios-X, tomografia computorizada, radioterapia),
aplicações industriais, como na inspecção de peças, análise de estruturas, também conhecida
por cristalografia, ou análise elementar de amostras, como é o caso da fluorescência de
raios-X. É esta última aplicação que será explorada neste trabalho.
2.1.1 Emissão de Raios-X
Emissão de Radiação Contínua
A emissão de radiação contínua ocorre quando electrões, ou outra partícula carregada de
elevada energia como protões ou partículas-α, perdem energia ao interagir com o campo
eléctrico de um núcleo. Nesta interacção, a radiação emitida é chamada de bremsstrahlung
(do alemão bremsen, para travagem, e strahlung, para radiação)[26].
A energia da radiação emitida neste processo está limitada pela energia cinética da
partícula carregada, uma vez que nunca pode ser superior a esta. Num tubo de raios-X,
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por exemplo, a energia máxima da radiação emitida pelo tubo é sempre igual à energia
cinética dos electrões acelerados pela diferença de potencial aplicada aos eléctrodos do
tubo. Por exemplo, para uma tensão de 90 kV, a energia máxima que os electrões podem
transportar é de 90 keV, fazendo com que a energia máxima da radiação emitida pelo tubo
seja esta mesmo, 90 keV [38].
Emissão de Radiação Característica
A emissão de radiação característica implica uma transição de electrões entre órbitas
permitidas, ou estados de energia, associada à ionização de camadas electrónicas do átomo.
Quando um electrão é ejectado de uma camada interna no átomo, por interacção com
partículas carregadas ou fotões de elevada energia, o átomo fica ionizado e num estado de
elevada energia. Se a lacuna deixada por esta ionização for preenchida por um electrão vindo
de camadas electrónicas mais externas, é emitido um fotão com energia correspondente à
diferença entre as energias de ligação dos níveis final, Ef , e inicial, Ei [26].
Efotão =| Ef −Ei | . (2.1)
Devido às energias de cada nível serem características de cada átomo, a energia da
radiação emitida também será característica de cada átomo e de cada transição. Esta
radiação pode ser emitida pelo átomo, no fenómeno denominado de fluorescência, ou pode
ser transferida para outro electrão presente numa camada exterior do átomo, que será
ejectado do mesmo. A este último fenómeno dá-se o nome de efeito de Auger, e o electrão
emitido é denominado de electrão de Auger [39].
Estes dois processos são competitivos, principalmente em elementos com baixo número
atómico, onde o efeito de Auger é mais provável [26]. Consequentemente, o número de
raios-X emitidos pode ser mais baixo do que o número de lacunas criadas. À probabilidade
do preenchimento de uma lacuna numa camada electrónica originar um processo radiativo
dá-se o nome de rendimento de fluorescência (ω). Este rendimento é baixo para elementos
mais leves, como é possível observar na Figura 2.1, provocando uma menor sensibilidade
nos espectrómetros de raios-X para elementos com número atómico mais reduzido [38].
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Figura 2.1: Rendimento de Fluorescência (ω) em função do número atómico para os níveis
K e L (adaptado de [40])
2.1.2 Interacção de Raios-X com a Matéria
Efeito Fotoeléctrico
O efeito fotoeléctrico ocorre quando a energia do fotão incidente é igual ou superior à
energia de ionização do nível i(Wi). Neste processo, representado na Figura 2.2, a energia é
transferida para o electrão que será ejectado. O rendimento deste processo está relacionado
com a probabilidade de interacção do fotão com o electrão. Esta probabilidade é máxima








Figura 2.2: Efeito Fotoeléctrico (adaptado de [42])
A ejecção de um electrão dos níveis mais internos leva o átomo a um estado excitado,
estado este que é desfeito aquando o preenchimento da lacuna deixada por electrões de
camadas superiores. Estas transições levam à emissão de fotões característicos, fenómeno
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descrito na secção anterior.
Dispersão Elástica (Rayleigh)
O efeito de Rayleigh, representada na Figura 2.3, ocorre quando a interacção de um fotão
com um electrão do átomo é elástica, ou seja, sem que haja perda de energia por parte do
mesmo. Nesta interacção não há a possibilidade de excitação ou ionização do átomo, uma





Figura 2.3: Dispersão Elástica (adaptado de [42])
Uma vez que é uma interacção elástica, o comprimento de onda (e consequentemente a
energia) do fotão difundido é o mesmo que o do fotão incidente [26]. As condições favoráveis
para a ocorrência de dispersão elástica são a interacção de fotões de baixa energia com
elementos de número atómico (Z) elevado, cujos valores de energia de ligação dos electrões
são bastante elevados. A probabilidade de ocorrência deste efeito é proporcional a Z2 [26,
43].
Dispersão Inelástica (Compton)
O efeito de Compton ocorre quando a interacção do fotão incidente com o electrão ligado é
inelástica. Neste caso, o fotão perde energia na interacção, energia esta que será transmitida
a um electrão das camadas mais externas do átomo. Caso esta energia seja superior à
energia de ionização, o electrão é ejectado do átomo, como representado na Figura 2.4.
Para os cálculos desta dispersão, e tendo em conta que a energia do fotão incidente
é várias ordens de grandeza superior à energia cinética do electrão ligado, assume-se que
o electrão se encontra inicialmente em repouso e que, como para qualquer processo de
colisão, as leis da conservação da energia e de momento se aplicam.
Utilizando este princípio e incorporando a equação de comprimento de onda de deBro-








Figura 2.4: Dispersão Inelástica (adaptado de [42])




onde me corresponde à massa do electrão e θ ao ângulo entre as trajectórias do fotão
incidente e disperso. Para uso futuro, é necessário reescrever a Eq. 2.2 para nos dar a







onde Ei corresponde à energia do fotão incidente e Ee à energia de repouso do electrão
(Ee =mec2).
Produção de pares
Para fotões de energia muito elevada, na escala de MeV ou superior, a produção de pares é
a interacção predominante de fotões com a matéria. Se um fotão se aproximar de um núcleo
atómico, a sua energia pode ser convertida num par positrão-electrão, como representado na
Figura 2.5. Esta conversão ocorre de acordo com a equação de equivalência massa-energia,
E =mc2, onde E é a energia, m a massa e c a velocidade da luz no vácuo.
Para esta conversão acontecer, o fotão tem de estar perto de um núcleo para satisfazer
a conservação do momento. Devido à energia mínima necessária para ocorrência desta
interacção (E > 2×0.511 MeV ), esta reacção não ocorre na região de energias dos raios-X.
Todos os átomos interagem com fotões, sendo o tipo de interacção dependente da
energia do fotão incidente e do número atómico dos elementos do alvo. A título ilustrativo,
o gráfico apresentado na Figura 2.6 mostra as secções eficazes das interacções apresentadas
até agora.
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Figura 2.5: Produção de pares (adaptado de [42])
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Figura 2.6: Secções eficazes das interacções para fotões entre 1keV e 100GeV com o
Gadolínio[44]
Absorção de Raios-X
Quando um feixe de fotões atravessa um alvo, a intensidade do feixe diminui devido aos
fenómenos de absorção e dispersão na amostra. A relação entre a intensidade do feixe
incidente, I0, e o feixe transmitido, I, é dada pela lei de Lambert-Beer
I = I0e−µlinx, (2.4)
onde x é a espessura do material e µlin[cm−1] é o coeficiente linear de absorção[39]. Este
coeficiente é dependente da energia dos fotões incidentes e do estado físico da amostra. É
possível então reescrever esta equação utilizando um coeficiente de atenuação mássico, µm,
dependente da densidade, ρ[g/cm3], do material e, tal como µlin, dependente da energia
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Assim, a equação de Lambert-Beer assume a seguinte forma:
I = I0e−µmxρ. (2.6)
Os valores tabelados de µm [44] são calculados a partir da secção eficaz total de





onde u (1.660×10−24g) é a unidade de massa atómica, A é a massa atómica relativa do
elemento e σtot é a secção eficaz referida anteriormente, normalmente dada em barn/átomo
(barn = 10−24cm2).
Uma vez que a secção eficaz de interacção é calculada a partir da soma dos valores de
secção eficaz de cada uma das interacções vistas anteriormente,
σtot = σfotoeléctrico +σCompton +σRayleigh +σProduçãoPares, (2.8)
é possível concluir que o coeficiente de atenuação mássico é dependente dos valores














Na gama de energias dos raios-X (0 - 100 keV), o coeficiente de absorção fotoeléctrico
representa normalmente cerca de 95% do coeficiente atenuação mássico, como é observável
nos gráficos apresentados nas Figuras 2.8 e 2.7.
2.2 Espectrometria de Fluorescência de Raios-X
Existem vários métodos de identificação do elementos presentes numa amostra utilizando
a emissão de raios-X. Para além do método utilizado nesta dissertação, a Fluorescência
de Raios-X (XRF), que utiliza radiação como forma de ionizar a amostra, outras técnicas
se destacam, como uso de um feixe de electrões ou a Emissão de Raios-X Induzida por
Partículas (PIXE).
Na técnica de XRF, é feito incidir um feixe de raios-X numa amostra que, dependendo
da sua energia, vai ionizar os elementos da mesma. Seguindo os mecanismos descritos no
subcapítulo 2.1.1, a radiação emitida pela amostra vai então ser detectada num detector
de radiação apropriado. É esta técnica que será explorada das secções seguintes.
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Figura 2.7: Representação do Coeficiente de Atenuação Mássica e de Absorção Fotoeléctrico
do Chumbo[44]
Figura 2.8: Representação do Coeficiente de Atenuação Mássica e de Absorção Fotoeléctrico
do Osso[44]
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2.2.1 Fonte de Raios-X
Num espectrómetro de XRF, o feixe primário de fotões incidentes pode ser proveniente de
três principais tipos de fonte: uma fonte radioactiva, radiação proveniente de sincrotrão
ou de um tubo de raios-X.
O uso de uma fonte radioactiva é preferível em relação às outras fontes quando o
tamanho, peso, consumo de energia e preço do equipamento são factores importantes
na construção do mesmo, como por exemplo, em equipamentos portáteis que permitem
a análise de amostras in situ. É de destacar que este tipo de fonte permite excitar a
amostra com radiação monoenergética, ou monocromática, o que é vantajoso numa análise
in vivo, devido à redução de dose aplicada ao paciente, e na redução de ruído de fundo
nos espectros de raios-X. A principal desvantagem apresentada é a degradação da fonte e
perda de actividade ao longo do tempo [26, 38], para além da burocracia e custo monetário
da aquisição de uma fonte de elevada actividade.
Radiação de sincrotrão é o nome dado à radiação emitida quando uma partícula
carregada é acelerada numa trajectória circular. Para a produção deste tipo de radiação é
necessário um acelerador circular, equipamento apenas disponível em algumas instalações
espalhadas pelo mundo. Os feixes de raios-X produzidos são altamente polarizados e
têm uma distribuição contínua de energia, podendo assim, recorrendo a monocromadores,
produzir feixes monocromáticos distribuídos por uma elevada gama de energias. Este tipo
de radiação é muito utilizado na área da medicina, com alguns institutos especializados
na utilização desta radiação para aplicações na imagem médica, por exemplo [26, 45].
Nesta dissertação foi utilizado um tubo de raios-X para produzir o feixe primário,
devido a ser uma solução relativamente barata e cujo processo de utilização e acreditação é
relativamente simples. O seu funcionamento e propriedades serão descritos seguidamente.
Tubo de Raios-X
Os principais constituintes de um tubo de raios-X são o cátodo (normalmente um filamento
de tungsténio), uma ligação de baixa tensão ao cátodo, um ânodo metálico com elevado
ponto de fusão arrefecido por um sistema de refrigeração ou de dissipação de calor, uma
ligação de alta tensão ao ânodo, e uma janela de vidro ou berílio por onde é emitida a
radiação. Para alimentar o tubo é necessária uma fonte de alta tensão estável e controlável
e uma fonte de baixa tensão para fornecer corrente para aquecer o filamento e assim emitir
electrões por efeito termiónico.
Os electrões emitidos por efeito térmiónico vão ser acelerados pela diferença de poten-
cial aplicada e vão incidir no ânodo. O espectro da radiação proveniente de um tubo é
constituído por um ou dois espectros sobrepostos: espectro contínuo, causado pela emis-
são da radiação de travagem (Bremsstrahlung), ou um espectro característico do ânodo
sobreposto ao espectro contínuo, quando as condições favorecem a emissão de radiação
característica [38, 46].
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Em relação à radiação contínua que é emitida pelo tubo, a intensidade máxima do












A intensidade total do espectro, I ′, é proporcional ao número atómico (Z) do ânodo
e ao valor da diferença de potencial aplicada (V ) ao quadrado, como mostra a equação
seguinte:
I ′ = kZV 2, (2.13)
onde k é uma constante dependente da corrente dos electrões no tubo.
Figura 2.9: Espectro de um tubo de raios-X com ânodo de prata [47] para vários valores
de tensão aplicada
Quando a diferença de potencial atinge um dado valor crítico, valor este que permite que
a energia cinética dos electrões incidentes seja superior à energia de ligação dos electrões
das camadas internas do ânodo, dá-se a ionização do átomo por ejecção dos electrões destas
camadas. Neste caso, surgem picos intensos e bem definidos que se sobrepõem ao espectro
contínuo e que constituem a radiação característica do elemento do ânodo, como é possível
observar no espectro representado na Figura 2.9.
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A fluorescência da amostra pode ser originada tanto pela radiação de Bremsstrahlung
como pela radiação característica. O uso da radiação contínua pode apresentar uma van-
tagem aparente, que é a emissão de uma gama de energia capaz de ionizar com eficiência
os diferentes elementos da amostra. No entanto, como esta radiação também é difundida
pela amostra (principalmente fotões de baixa energia), a mesma vai ser detectada junta-
mente com o seu espectro característico. Tal fenómeno implica a existência de um ruído
de fundo intenso, que pode mascarar a existência de picos pertencentes a elementos com
concentração baixa. É necessário então eliminar a influência desta radiação no espectro.
2.2.2 Filtro, Alvo Secundário e a Geometria Tri-Axial
Um dos métodos de minimização da radiação de fundo é a monocromatização da radiação
incidente. A monocromatização consiste em tornar um feixe com fotões de várias energias
num feixe com uma gama de energias mais reduzida, praticamente monoenergético.
A utilização de um filtro à saída do tubo tem como principal objectivo a atenuação
significativa da radiação de baixa energia emitida, sem atenuar significativamente as riscas
Kα eKβ do ânodo. A escolha do filtro deve ter em conta o material de que é feito, bem como
a espessura, para cumprir o seu objectivo sem comprometer a eficiência da fluorescência.
Outro método de monocromatização da radiação é através da utilização de um alvo
secundário que é excitado pelo feixe primário proveniente do tubo de raios-X, e cuja radiação
característica excita a amostra. A utilização do alvo secundário permite uma diminuição
mais significativa da radiação de fundo visto que a radiação contínua proveniente do tubo
é praticamente toda absorvida pelo mesmo. Outra vantagem deste método é a flexibilidade
na escolha do alvo secundário e, consequentemente, na escolha dos valores de energia
utilizados para excitar a amostra. Assim, com a troca do alvo secundário, troca que não
apresenta tantas limitações como a troca do ânodo de um tubo de raios-X, é possível
provocar a fluorescência na gama de energias que se pretender, incluindo para elementos
de baixo número atómico [48].
Como tal, a escolha da combinação ânodo-alvo secundário é muito importante e deve
ser feita, idealmente, pela escolha de um alvo cuja energia de ionização da camada K seja
ligeiramente inferior à energia da risca Kα do material do ânodo. Assim, a energia da
radiação de maior intensidade proveniente do feixe primário deve ser aquela que permite
uma maior secção eficaz para o efeito fotoeléctrico do alvo secundário, de modo a que a
eficiência do processo seja elevada [49].
Apesar da utilização dos métodos apresentados, é também necessário reduzir a difusão
dos raios-X na amostra, uma vez que esta não é utilizada na fluorescência da amostra e
pode ser detectada, sobrepondo-se às riscas características que queremos observar. Esta
redução da radiação difundida pode ser feita através da polarização da radiação e, para
tal, uma das opções é o uso da geometria ortogonal tri-axial , apresentada na Figura 2.10.
Nesta geometria, a radiação proveniente do tubo incide no alvo secundário, com um
ângulo de 45o em relação ao plano da superfície do alvo. O feixe reflectido seguirá uma
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Figura 2.10: Representação esquemática da geometria tri-axial do espectrómetro (Adaptado
de [48])
trajectória perpendicular ao feixe inicial. Assim, os raios-X irão então interagir com a
amostra com um ângulo de 45o e o detector de radiação irá ser colocado numa posição
ortogonal ao plano criado pelo feixe inicial e o feixe disperso pelo alvo secundário [29].
A escolha destes parâmetros geométricos baseia-se no cálculo da reflectância, R, dos
fotões cujas direcções do plano eléctrico são as paralelas (Rp) e perpendiculares (Rs) ao
plano que o feixe de incidência faz com o feixe reflectido, utilizando as equações de Fresnel:
Rs =
∣∣∣∣n1 cosθi−n2 cosθtn1 cosθi +n2 cosθt
∣∣∣∣2 ,
Rp =
∣∣∣∣n1 cosθt−n2 cosθin1 cosθt +n2 cosθi
∣∣∣∣2 .
(2.14)
onde θi e θt representam o ângulo entre o feixe incidente e transmitido, respectivamente,
com a normal ao plano da superfície e os índices n1 e n2 os índices de refracção dos dois
meios. Os parâmetros utilizados nesta geometria baseiam-se numa das soluções denominada
ângulo de Brewster para a polarização da luz [50].
Define-se de ângulo de Brewster o ângulo de incidência para o qual o Rp = 0. Isto
significa que toda a radiação que incide no alvo cujo campo eléctrico está no mesmo plano
que feixe incidente não é reflectida, apenas a radiação incidente cujo campo eléctrico é
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perpendicular ao plano será então reflectida. Isto implica que, em relação ao alvo-secundário,
apenas a radiação com campo paralelo ao plano criado pelo mesmo, aproximadamente
metade da radiação, é reflectida. Aquando a interacção com a amostra, se estiver numa
situação em que o ângulo do feixe incidente corresponde ao ângulo de Brewster, apenas a
radiação cujo campo seja paralelo ao plano criado pela superfície da amostra, à semelhança
do alvo secundário, é reflectida. Uma vez que toda a radiação reflectida pelo alvo se
encontra polarizada num plano perpendicular ao plano da amostra, a radiação reflectida
será aproximadamente nula, eliminando todo o ruído de fundo proveniente do tubo. Para
a radiação X, o ângulo de Brewster assume o valor de 45◦ [29].
De modo a garantir que apenas a radiação incidente nas condições do ângulo de Brewster
é reflectida e utilizada, é necessária a selecção desta radiação. Para isso, é necessário o uso
de sistemas de colimação da radiação.
2.2.3 Colimação
Um colimador é um componente que tem a função de estreitar um feixe de fotões. Estreitar
pode ser alinhar um feixe de fotões de modo a paralelizar o mesmo ou a redução da secção
transversal do feixe. Nos sistemas de XRF, os raios-X são emitidos numa distribuição
cónica, sendo a função do colimador reduzir a secção transversal do feixe e reposicioná-lo,
como mostra a figura 2.11. Num sistema com geometria tri-axial, a colimação é essencial
para garantir que apenas radiação polarizada vai ser reflectida.
Figura 2.11: Representação de um colimador semelhante ao implementado [51]
Apesar de reduzir a intensidade do feixe, a utilização de colimadores num sistema de
XRF permite que o feixe seja focado para a região activa do detector, reduzindo assim os
efeitos de recolha incompleta de carga e os picos de escape.
O material escolhido para o colimador deve absorver a radiação na gama de energia que
estamos a trabalhar e deve ter um espectro de fluorescência bem conhecido, para poder
ser facilmente identificável na situação de contaminação do espectro.
2.2.4 Detecção de Radiação
Um bom detector para XRF caracteriza-se por uma ampla gama de energias, pela sua
linearidade entre a taxa de contagem (número de fotões que são convertidos em impulsos)
e o fluxo de fotões incidentes e pela proporcionalidade entre a tensão do impulso criado e
a energia do fotão detectado. Para além destas características, um detector pode também
ser caracterizado pela sua resolução em energia, sensibilidade e eficiência de detecção.
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A resolução em energia é a capacidade que o detector tem de distinguir entre fotões
com valores de energia muito próximas. Este parâmetro é determinado a partir do valor de
Largura a meia altura (FWHM) de um determinado pico. Um valor de FWHMmais elevado
implica uma maior dificuldade na discriminação entre fotões com energias semelhantes
[26].
A sensibilidade do detector depende dos seguintes factores: ruído intrínseco, janela de
detecção e área e volume sensível do detector.
A eficiência de detecção pode ser definida de duas formas: a eficiência intrínseca, dada
pela razão entre o número de fotões detectados e o número de fotões que entra no detector,
e a eficiência absoluta, dada pela razão entre o número de fotões detectados e o número
de fotões emitidos pela fonte [26].
Existem vários tipos de detectores, tais como detectores de câmara gasosa, contadores
de cintilação e detectores semicondutores. O detector utilizado neste trabalho é um detector
de silício dopado com lítio (Si(Li)), do tipo semicondutor [38].
Detector de Si(Li)
Os detectores de Si(Li) são o tipo de detector mais utilizado projectos de espectroscopia.
Este tipo de detector consiste num cristal de silício (tipo-p) dopado com lítio que, aquando a
aplicação de alta tensão, forma um bloco semicondutor, com uma região central desprovida
de portadores.
Assim, quando radiação ionizante incide sobre o cristal, ioniza os átomos presentes
criando pares electrão-lacuna que, devido à alta tensão aplicada, são recolhidos com a
criação de corrente respectiva.
Como à temperatura ambiente a condutividade intrínseca do Si é bastante elevada,
estes detectores têm de ser mantidos a baixas temperaturas, de modo a reduzir o ruído
electrónico que pode contaminar o espectro.
Como a energia necessária para produzir um par electrão-lacuna é bem definida, o
número total de cargas recolhidas é proporcional à energia da radiação absorvida. As-
sim, através do número de cargas recolhidas, é possível determinar a energia da radiação
incidente.
Após a absorção da radiação por parte do detector, a informação transmitida na forma
de impulso de carga vai ser transformada num impulso de tensão, sendo que, em condições
ideais, por cada fotão incidente, um impulso de tensão é criado. O sinal proveniente é então
pré amplificado e encaminhado para o amplificador onde é amplificado e processado, de
modo a eliminar o ruído electrónico sem alterar as características do sinal.
O sinal segue então para o Analisador Multicanal (MCA), que armazena e contabiliza
o número de impulsos cuja amplitude se situa dentro de cada intervalo discreto. Desta
forma, como a cada energia de um fotão corresponde um impulso de amplitude diferente,
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As riscas características que podemos observar num espectro de fluorescência de raios-X
correspondem, como visto anteriormente, a transições electrónicas dentro do átomo após
ionização do mesmo. A interpretação dessas riscas pode ser efectuada utilizando a notação
de Siegbahn [52].
Segundo esta notação, as riscas classificam-se em séries K,L,M,..., conforme os fotões
emitidos correspondam a transições radiativas para os níveis K,L,M,..., respectivamente.
Cada série possui ainda vários grupos de riscas e, utilizando a mesma notação, o grupo de
riscas mais intensas de cada série é denominado por α, seguindo por ordem decrescente de
intensidade os grupos β, γ, δ,..., como representado na tabela 2.1.
Devido ao facto das séries K e L serem as mais intensas, estas são as séries mais
utilizadas para identificação e caracterização dos elementos em amostras, sendo a série K
mais utilizada para elementos leves e a série L para os elementos pesados.
Tabela 2.1: Notação de Siegbahn









2.2.5.2 Análise do Espectro
A Figura 2.12 representa um espectro típico de XRF. Na região de mais elevadas energias,
aquela que se encontra mais à direita no gráfico, é dominada pelos picos provenientes das
dispersões elásticas e inelásticas da radiação característica do alvo secundário, também
denominados de picos de Rayleigh e picos de Compton.
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Figura 2.12: Representação de um espectro de uma amostra de Hidroxiapatite fortificada
com Gd adquirido num espectrómetro tri-axial portátil [53]. A região à esquerda do
tracejado não deve ser considerada para a amostra devido às dispersões no detector
As intensidades relativas dos picos de Compton e Rayleigh devem-se à constituição
da amostra, uma vez que, para elementos mais pesados (Z mais elevado), a dispersão de
Rayleigh é mais provável de ocorrer do que a dispersão de Compton, como descrito na
secção 2.1.2. O pico de Rayleigh apresenta a forma e posição esperadas de uma linha
normal de fluorescência. Por outro lado, o pico de Compton é muito mais largo do que
uma riscas característica com aquela energia. Esta forma do pico deve-se à detecção de
fotões provenientes das múltiplas dispersões de Compton com vários ângulos e ao efeito
de Doppler [54]. A posição do máximo do pico corresponde sempre à energia dos fotões
dispersos por efeito de Compton relativamente à geometria do espectrómetro e pode ser
calculada utilizando a equação 2.3.
Outros artefactos podem aparecer no processo de detecção, sendo os picos de soma,
picos de escape e a recolha incompleta de carga os mais comuns.
Os picos de soma são resultado da chegada simultânea (ou quase simultânea) de dois
fotões ao detector que não os consegue separar como dois eventos distintos. O impulso
criado tem então a informação da soma de energias dos dois fotões [54]. Com a evolução da
capacidade de processamento dos equipamentos utilizados, estes artefactos têm vindo a ser
reduzidos, aparecendo apenas quando os picos apresentam uma elevada intensidade[38].
Os picos de escape surgem quando um átomo do detector é excitado pela radiação
incidente e emite um fotão para fora do cristal que, consequentemente, não é colectado
pelo detector. Este fenómeno origina o aparecimento de um pico cuja energia equivale à
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diferença entre a energia do fotão incidente proveniente da amostra e a energia do fotão
característico emitido pelo detector [54].
O fenómeno de recolha incompleta de carga provoca uma diminuição do sinal medido,
provocada quando os pares electrão-lacuna criados pelo fotão incidente não são colectados
ou quando o fotão incidente não deposita toda a sua energia [54, 55].
Todos estes fenómenos descritos levam a uma degradação do espectro, levando a uma
diminuição do relação pico-fundo. Esta diminuição dificulta e pode levar a erros aquando
da análise quantitativa e qualitativa do espectro em questão.
2.2.5.3 Análise Qualitativa e Quantitativa
A análise qualitativa de um espectro consiste na identificação de cada risca existente no
espectro e, após análise, inferir quais os elementos constituintes da mesma. Normalmente,
este processo inclui a identificação das várias riscas de um mesmo elemento, como forma de
confirmação de que se trata do mesmo. É uma análise relativamente simples, apresentando
problemas apenas aquando o aparecimento de picos de soma e de escape (ver secção 2.2.5.2)
ou quando os picos característicos de vários elementos se encontram sobrepostos.
Dependendo do tipo de estudo a realizar, uma análise qualitativa pode não ser suficiente.
Para esses casos, é necessário proceder a uma análise quantitativa dos elementos da amostra.
Esta análise é utilizada para determinar a concentração dos elementos presentes na amostra,
normalmente dada em partes por milhão, ppm, ou em concentração mássica, como por
exemplo, µg/g.
Após a identificação do elemento ao qual corresponde o pico, é possível realizar a sua
análise quantitativa. Para tal, é necessária a determinação da intensidade do pico corres-
pondente ao número de contagens dado pela integração da área do pico, após subtraída a
área do fundo.
Esta área do pico pode ser calculada assumindo que o perfil dos picos obtidos por
detectores de semicondutor é uma distribuição gaussiana. Apesar da forma dos picos de
raios-X característico ser caracterizada por uma distribuição Lorentziana, a largura do
pico é muito pequena quando comparada com o alargamento produzido pelo detector [56].
Assim, apesar do pico resultante ser a convulsão da distribuição Lorentziana com uma
Gaussiana, considera-se apenas a distribuição Gaussiana para definir o perfil de um dado
pico.
Após a determinação da intensidade, as concentrações dos elementos da amostra podem
ser calculadas através da expressão [57]:
Ii = I0KicimCi. (2.15)
Onde Ii é a intensidade da radiação característica emitida pelo elemento i, I0 é a inten-
sidade do feixe incidente, Ki é a constante de calibração experimental, ci é a concentração
do elemento i na amostra, m é a massa superficial [g/cm2] e Ci o factor de atenuação.
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Se todas as condições experimentais, nomeadamente a geometria, a intensidade e energia
do feixe forem mantidas, para amostras com constituição, densidade e massa semelhantes,
é possível inferir que a única variável é a concentração. Sendo assim, podemos concluir que
há uma relação de proporcionalidade directa entre Ii e ci e isso permite-nos calcular rectas
de calibração da intensidade do pico em relação à concentração. Estas rectas, permitem a
posteriori, quantificar o elemento i tendo em conta a intensidade do pico correspondente.
2.2.5.4 Qualidade do Método Analítico
A qualidade de um método analítico, como a XRF, pode ser medida através da sua
exactidão, precisão e pelos limites mínimos de detecção para os diferentes elementos.
Define-se por Limite Mínimo de Detecção (LD) a concentração mínima de um elemento
presente na amostra que pode ser detectado sob as condições experimentais estabelecidas.
Este dado pode ser avaliado por observação directa de espectros de amostras com con-
centrações conhecidas, determinando qual a concentração mínima para a qual é possível
identificar uma risca característica do elemento.
Para além do método de observação directa, o limite mínimo de detecção pode ser
calculado através da seguinte expressão:





onde Ci corresponde à concentração do elemento i, Nb ao número de contagens do
fundo e Np ao numero de contagens do pico [29, 58]. Neste método, obtemos um resultado
mais aproximado da realidade quando o pico escolhido corresponde a uma concentração
mais próxima do LD.
LD também pode ser determinado por duas vezes o valor da incerteza da concentração
do elemento que, teoricamente, representa qual a concentração mínima detectável. Utili-
zando este método [22], para encontrar o LD num sistema de XRF é necessário encontrar
a relação entre vários valores de concentração e a área dos picos correspondentes, traçando
uma regressão linear destes dados. Esta regressão assume a forma:
A=Bx+C (2.17)
onde A é a área, ou área relativa, do pico, B é o declive da recta de quantificação, x
é a concentração do elemento e C é a intersecção da recta com o eixo yy. Utilizando o
método descrito por Bevington [59], a incerteza de x, ou seja, incerteza da concentração















onde σA é a incerteza da área do pico,σB a incerteza do declive da recta, σC a incerteza
do valor de intersecção e σ2BC a covariância entre o declive e a intersecção da recta. Para
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obter valores próximos da realidade, é necessário que os picos analisados se encontrem
acima do limite de detecção.
Uma combinação destes dois métodos mencionados pode trazer uma representação
mais viável do limite mínimo de detecção.
O conceito de precisão relaciona-se com a reprodutibilidade e repetibilidade do método.
Esta grandeza é verificada através da repetição das medições nas mesmas condições, no
caso da repetibilidade, ou em condições diferentes mas com o mesmo método, no caso da
reprodutibilidade. Normalmente é caracterizada em termos de desvio padrão [60].
Define-se por exactidão o grau de conformidade entre a grandeza medida ou calculada
e o seu verdadeiro valor. Para verificar a exactidão de um método analítico de XRF
recorre-se à medição de amostras-padrão, ou seja, amostras com elementos conhecidos e
em concentrações conhecidas [60].
2.2.6 Dosimetria
A interacção de radiação ionizante com células de organismos vivos pode levar a efeitos
prejudiciais às mesmas, como danos na estrutura celular, danos genéticos ou até morte
celular. Estes efeitos não ocorrem sempre que as células são irradiadas, estando dependentes
da quantidade de radiação que interage com as mesmas. A esta quantidade é dada o nome
de dose, e pode ser dividida em três categorias principais: dose absorvida, dose equivalente
e dose efectiva [61].
A dose absorvida consiste na energia absorvida por unidade de massa para qualquer
tipo de radiação ionizante. Esta é dada em gray (Gy), que equivale a J/kg-1.
Com o objectivo de estudar os efeitos da radiação em tecidos biológicos, o conceito
de dose equivalente foi criado. Esta quantidade (H) é definida pelo produto entre a dose
absorvida pelo tecido (D) e um factor de qualidade (Q), que depende do tipo de radiação
incidente. Esta dose é dada ela expressão:
H =QD (2.19)
em que H é expresso em sievert (Sv) [62]. Esta unidade representa qual o risco para a
saúde de uma forma estocástica, ou seja, equivale à probabilidade de indução de cancro
ou danos genéticos no tecido incidente.
A dose efectiva corresponde à soma do produto das doses equivalentes em todos os






onde HT corresponde à dose equivalente no tecido T e WT corresponde ao factor de
correcção correspondente ao tecido T [63]. Os diferentes factores de correcção encontram-se
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representados na Tabela 2.2. Esta medida é expressa em Sv e representa o risco global
para a saúde que determinada dose equivalente pode representar.
Tabela 2.2: Factores de correcção (WT ) para cada tipo de tecido [64]

















Segundo a legislação portuguesa, "O limite de dose efetiva para membros do público é
fixado em 1 mSv por ano, podendo ser excedido num determinado ano, desde que a dose
média ao longo de cinco anos consecutivos não exceda 1 mSv por ano"[65]. Este limite
deve ser tido em conta em qualquer intervenção clínica que implique o uso de radiação











A construção deste espectrómetro tem como objectivo principal a identificação e quantifi-
cação do gadolínio in vivo. Para tal, as componentes foram escolhidas de modo a ionizar
da camada K do mesmo, uma vez que é a risca mais intensa e mais fácil de identificar
em concentrações baixas [26]. Para além disto, há a necessidade de garantir condições
para que o espectrómetro possa ser utilizado in vivo minimizando a dose que a radiação
ionizante deposita nos tecidos.
Com este objectivo e condições em mente, foi idealizado um espectrómetro de XRF
cuja fonte primária de fotões seria uma fonte radioactiva. Este projecto não foi possível
realizar devido à indisponibilidade de fontes adequadas e à burocracia e tempo necessários
para a aquisição de tal fonte.
Foi então decidido que se iria proceder à construção de um equipamento que utilizasse
como fonte um tubo de raios-X (já disponível no Laboratório de Física Atómica e Molecular
do Departamento de Física da FCT/UNL) e geometria tri-axial que, tal como visto na
secção 2.2.2, permite a polarização e monocromatização da radiação e a atenuação da
radiação de fundo de baixa energia, a principal responsável pela dose depositada em
tecidos biológicos [63]. Adicionalmente, foi desenvolvido um sistema de troca automática
de alvos-secundários e de filtros, que será descrido nas secções seguintes.
As peças de suporte desenvolvidas para este projecto são de Perspex ((C5O2H8)n),
um polímero constituído apenas de elementos leves, que não contaminam o espectro da




3.1 Esquema de Blocos
Na Figura 3.1 está representado, em forma de esquema de blocos, o espectrómetro desen-
volvido neste trabalho. Este esquema está dividido em: sistema de produção de raios-X,
representado a verde, sistema de detecção, representado a azul, e o sistema de polarização
e monocromatização implementado, a preto.
Figura 3.1: Esquema de Blocos do sistema de EDXRF construído
Este espectrómetro terá ainda a capacidade de efectuar automaticamente a troca de
alvos secundários e de filtros, capacidade explorada nos subcapítulos seguintes.
3.2 Tubo de Raios-X
Tendo em conta que o objectivo é excitar os electrões da camada K do Gd (Energia
de ligação = 50,2 keV), a fonte de raios-X primária escolhida foi um tubo de raios-X
(Philips PW2181/00 ) com ânodo de ouro e janela de berílio. As características do mesmo
encontram-se na Tabela 3.1.
O tubo é alimentado por uma fonte de alta tensão Phillips PW 1404 e está previsto
que funcione com uma tensão de trabalho de 90 kV e 10 mA de corrente de trabalho, de
forma a ionizar a camada K do ânodo de ouro. Estes parâmetros podem ser alterados,
consoante o tipo de alvo secundário a utilizar.
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Tabela 3.1: Características do tubo de raios-X
Características do tubo de raios-X
Tensão de trabalho 20 - 100 kV
Potência máxima 3 kW
Intensidade de Corrente Máxima 80 mA
Cone de Iluminação 26o
Espessura da janela de Be 1,0 mm
Diâmetro da janela 13,3 mm
3.3 Detector
O sistema de detecção de raios-X utilizado consiste num detector de Si(Li) da Bruker,
modelo ELSiX - 08 165. O desenho técnico e dimensões do aparelho encontram-se no
apêndice B.
O arrefecimento deste detector é feito utilizando um crióstato incorporado no sistema.
Para este arrefecimento, é necessário que o crióstato se encontre em vácuo, ou numa
pressão muito próxima. Este vácuo é obtido com o uso de um compressor ou, na situação
de transporte ou corte de energia, através de uma bomba iónica.
As características principais do detector encontram-se na Tabela 3.2.
Tabela 3.2: Características do detector ELSiX - 08 165
Parâmetro Valor típico
Área da superfície de detecção 60 mm2
Resolução em energia para E = 5,9 keV, 6 µs 170± 5 eV
Resolução em energia para E = 5,9 keV, 3 µs 190± 5 eV
Espessura da superfície de detecção 3,5 mm
Gama de energias detectável 2,0 keV−60 keV
Espessura da janela 12,5 µm
Para a aquisição de resultados, o programa utilizado foi oMultispectrum control program
for Bruker AXS, cuja interface se encontra representada na Figura 3.2. Para além do
controlo e da aquisição dos dados, o programa permite ainda efectuar uma análise espectral
muito básica, como identificação automática de picos e cálculo da FWHM de cada pico.
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Figura 3.2: Interface do programa de aquisição e controlo do detector ELSiX - 08 165
3.4 Porta-Alvos Secundários Automatizado
O porta-alvos secundários foi desenhado tendo em conta o cone de iluminação do tubo de
raios-X e a inclinação de 45◦ exigida para a geometria tri-axial pretendida, como é possível
observar na Fig. 3.3. O modelo foi projectado com o objectivo de ter até quatro alvos
secundários circulares com 25 mm de diâmetro e até 2,5 mm de espessura. Assumiram-se
estas medidas por ser uma medida bastante utilizada na empresa Goodfellow para metais
com este objectivo e devido às dimensões dos alvos já disponíveis no laboratório.
O formato deste porta-alvos foi escolhido de modo a que este se movimente horizontal-
mente e permite ao utilizador escolher entre os alvos secundários sem que seja necessário
desmontar o equipamento. Esta escolha é possível devido à utilização de actuadores lineares,
estando estes descritos no subcapítulo 3.8.1.
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Figura 3.3: Desenho 3D do Porta-Alvos Secundários
3.4.1 Escolha dos Alvos Secundários
A escolha dos alvos secundários está condicionada pela gama de energia que queremos
excitar e pelo facto da fonte primária de raios-X ser um tubo com ânodo de Au (Ver secção
3.2). Com este ânodo, e com uma tensão de, no mínimo, 81 kV , o tubo irá emitir,para
além da radiação de Breemstralung, fotões com as seguintes energias [66]:
Kα Kβ Lα Lβ1
68,177keV 77,840keV 9,712keV 11,440keV
Dadas estas energias, foram feitos estudos para os alvos secundários disponíveis no
laboratório: Tântalo (Ta), Molibdénio (Mo) e Zinco (Zn).
A radiação electromagnética emitida pelo tubo vai ionizar a camada K (e também
as camadas L) do alvo secundário escolhido. Na Tabela 3.3 encontram-se as energias de
ionização para o nível K dos alvos disponíveis [26].
Tabela 3.3: Energia de ionização para a camada K (WK) dos alvos disponíveis




Para a energia de ionização do Ta, a risca Kα do ouro (68,2 keV) tem uma elevada
probabilidade de interacção e ionização dos átomos do alvo. Como tal, e para garantir que
o ânodo é ionizado e emite a radiação esperada, foi escolhida uma tensão de trabalho de
90 kV.
Para o alvo de Mo verifica-se que a sua energia de ligação é bastante inferior à risca
Kα emitida pelo ouro, não se encontrando numa gama de energias que garante uma secção
eficaz de ionização por efeito fotoeléctrico elevada.
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Recorrendo à equação 2.12, é possível calcular que para o valor de energia de 20 keV,
a tensão de trabalho que garante a intensidade de feixe máxima seria 30 kV. No entanto,
devido à proporcionalidade entre a intensidade do feixe e o quadrado da tensão, seria mais
conveniente utilizar uma maior tensão de trabalho. Para este alvo é então preferível a
utilização de 50 kV de tensão de trabalho.
Contudo, este cálculo é apenas aproximado, uma vez que, para ter a certeza de qual
tensão adequada para a fotoionização, seria necessário obter o valor da intensidade do feixe
na risca Kα do Au e no ponto de intensidade máxima para a radiação de Bremsstrahlung
e, utilizando os valores da secção eficaz para a ionização do Mo, verificar qual a tensão
adequada a aplicar no tubo.
Em relação ao alvo de Zn, o mesmo raciocínio foi aplicado e, para não comprometer a
intensidade do feixe, foi utilizada uma tensão de 50 kV para realizar os testes.
Considerando as condições anteriormente referidas, os alvos escolhidos irão emitir
radiação X característica com os valores de energia indicados na Tabela 3.4 [66].
Tabela 3.4: Valores de Energia das riscas características para os alvos considerados
Z Elemento Kα[keV ] Kβ [keV ] Lα[keV ] Lβ1[keV ] Lβ2[keV ] Lγ1[keV ]
73 Ta 57,10 65,13 8,145 9,342 9,650 10,89
42 Mo 17,44 19,60 2,293 2,394 2,518 2,623
30 Zn 8,630 9,570 1,012 1,034
Devido à energia muito baixa das riscas L do Mo e do Zn, estas irão aparecer na região
de baixa energia do espectro (ou não aparecer) e por isso não serão relevantes para os
estudos efectuados neste espectrómetro. Para estes alvos, os fotões que irão interagir com
a amostra corresponderão às riscas Kα e Kβ .
No alvo de Ta, a energia das riscas L já tem alguma relevância. Dependendo do estudo
a efectuar, estas riscas podem contaminar o espectro e assim dificultar a detecção de algum
elemento. É possível solucionar este problema com a utilização de um filtro à saída do
tubo de raios-X que atenue a radiação com energia na região da ionização da camada L
(aproximadamente 12 keV [67]). Para além disso, é de observar que a energia da risca Kα
é ideal para ionizar a camada K do Ta, aumentando a eficácia do processo.
Pretende-se que a absorção da radiação proveniente do tubo seja de, pelo menos, 99%,
de forma a reduzir substancialmente a radiação transmitida através do alvo secundário e
de aumentar a radiação emitida pelo alvo. Utilizando a equação 2.6, o valor de atenuação
foi calculado para os alvos disponíveis e para a energia de 90 keV e 50 keV, valores testados
neste trabalho.
Através da análise da Tabela 3.5, é possível observar que o alvo de Ta tem espessura
suficiente, assim como o Mo para a tensão de trabalho de 50 kV. Para uma tensão de 90
kV, seria necessário adquirir um alvo com uma espessura superior a 2,94 mm. O alvo de
Zn disponível no laboratório, com uma espessura aproximada de 0,60 mm, não absorve
a quantidade de radiação pretendida. Para 50 keV, a espessura mínima seria 2,23 mm e
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para 90 keV seria 9,68 mm. Assim, para o uso de Zn como alvo secundário num estudo
futuro, é necessário a aquisição de um alvo com a espessura mínima de 2,23 mm e utilizar
uma tensão máxima de 50 kV, uma vez que não é possível a inclusão de um alvo com 9,68
mm de espessura no Porta-Alvos construído.
Tabela 3.5: Cálculos do valor da atenuação nos alvos secundários disponíveis
Alvo ρ[g/cm3] Energia [keV] x[mm] µ[cm2/g] Atenuação
Ta 16,7 90,0 2,00 5,94 100%
Mo 10,2 50,0 2,00 7,04 100%90,0 2,00 1,53 95,6%
Zn 7,13 50,0 0,60 2,89 71,0%90,0 0,60 0,667 24,8%
Para o presente estudo, e devido à energia de ligação para os electrões do Gadolínio, o
alvo escolhido foi o de Tântalo. Foram, no entanto, obtidos espectros de dispersão utilizando
todos os alvos (Ver secção 3.10).
3.5 Porta-Filtros Automatizado
À semelhança do Porta-Alvos Secundários, o suporte para os filtros aplicados à saída do
tubo também permite a troca automatizada entre os mesmos. Como é possível observar
na Figura 3.4, o suporte tem a capacidade de ter até 4 filtros diferentes, quer estejam em
formato de folha, que será segura entre as duas placas constituintes do suporte, ou em
formato de disco, com um diâmetro de 25 mm e até 2 mm de espessura. As dimensões
escolhidas tiveram em conta o cone de iluminação do tubo, com o principal objectivo de
filtrar toda a radiação emitida pelo mesmo.
Figura 3.4: Desenho 3D do Porta-Filtros
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3.5.1 Escolha dos Filtros
A função principal do filtro colocado à saída do tubo de raios-X é a de absorver a maior
quantidade de radiação de baixa energia, atenuando o mínimo possível a radiação que irá
excitar o alvo secundário.
A vantagem do equipamento desenhado é que permite ter um filtro indicado para cada
alvo secundário, maximizando a eficiência do processo de ionização para cada um. Para
tal, e como o método de escolha para cada alvo secundário é semelhante, será apresentado
apenas o processo para a escolha do filtro para o alvo de Ta, que será o utilizado neste
trabalho.
Na escolha do filtro para o alvo de Ta, foram estudadas opções disponíveis em labora-
tório, como um disco de Al, com 2 mm de espessura, e uma folha de Cu, com 0,25 mm.
Para além destes alvos, foram ainda estudadas duas opções que teriam de ser adquiridas,
folhas de Fe e Ti, com 0,15 mm e 0,5 mm.
Utilizando a equação de Lambert-Beer (equação 2.6) e os valores de referência para
absorção de raios-X [44], foi calculado o valor de absorção de radiação num intervalo de 0
a 100 keV, cujos resultados se encontram apresentados na Figura 3.5.
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Figura 3.5: Atenuação de cada filtro estudado em função da energia da radiação, para
energias entre 0 e 100 keV
Para além da minimização da atenuação para a energia correspondente à risca Kα
do Au, tentou-se maximizar a atenuação para energias na região da ionização da prata e
dos níveis L do tântalo (materiais constituintes do espectrómetro), para assim diminuir a
presença de artefactos presentes nos espectros obtidos (Ver secção 3.10).
É possível observar que os filtros de Ti e Fe têm um comportamento muito semelhante,
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e com uma maior capacidade de absorção para energias mais baixas relativamente ao filtro
de Al. Estes 3 filtros apresentam valores de absorção baixos para a Kα do Au, ao contrário
do filtro de Cu. Este, apesar de apresentar excelentes valores para a absorção na gama de
energias mais baixas, apresenta quase 30% de atenuação para a energia possível de excitar
o alvo secundário.
Os filtros de Ti e Fe são os que apresentam um melhor equilíbrio entre as duas condicio-
nantes. Para a utilização do filtro de Cu sem comprometer os resultados, seria aconselhável
aumentar a corrente de trabalho, equilibrando assim o número de fotões que vão excitar o
alvo.
Como explicado na secção 3.9, o porta-filtros não pôde ser implementado, portanto não
foi possível testar os filtros empiricamente. Este estudo seria benéfico para uma decisão
mais acertada em relação a este tópico.
Em relação aos filtros estudados para os alvos de Mo e Zn, o material escolhido para
ambos foi o Alumínio, com espessura de 0,15 mm e 0,02 mm, ambos disponíveis para
aquisição na plataforma GoodFellow. Na Figura 3.6 encontra-se representada a absorção
do filtro em relação à energia dos fotões incidentes, tal como no estudo anterior.
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Figura 3.6: Valor da absorção (%) da energia por parte dos filtros escolhidos para os alvos
de Zn e Mo. A tracejado está representada a energia de ionização da camada K dos alvos
respectivos
Observa-se assim que a absorção para as energias de ionização é inferior a 20%, tal





Foram projectados dois colimadores para este espectrómetro: um com a função de colimar
a radiação emitida e reflectida pelo alvo secundário, representado na Figura 3.7, e um
colimador responsável pela colimação da radiação proveniente da amostra e que será
detectada, representado na Figura 3.8.
Figura 3.7: Representação do colimador de prata utilizado
O material escolhido para o primeiro colimador foi a prata, sendo o mesmo um tubo
com 9,4 mm de diâmetro externo e com as paredes com uma espessura de 1,0 mm. A
escolha do material foi condicionada pela disponibilidade de material, garantindo que a
radiação emitida pelo alvo seria atenuada pelas paredes do mesmo. Para o colimador de
prata, a atenuação é de 99% para uma energia de 60 keV, superior à risca Kα do alvo de
Ta.
(a) Peça de encaixe no detector (b) Colimador de chumbo desenhado
Figura 3.8: Colimador separado
O segundo colimador foi desenhado para se adaptar a um suporte já existente e re-
presentado na Figura 3.8a. O colimador projectado na Figura 3.8b tem como material
o chumbo, que se encontra encapsulado numa estrutura de acrílico, feita à medida para
ficar fixa à peça já existente. A espessura de chumbo escolhida foi suficientemente grande
para que toda a radiação não direccionada directamente para o detector seja absorvida. O
desenho do colimador montado encontra-se na Figura 3.9.
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Figura 3.9: Representação do colimador implementado no detector
3.7 Revestimento de Chumbo
Existe a necessidade de fazer uma blindagem à radiação que sai do tubo, não só devido ao
perigo que a radiação pode representar para o operador do espectrómetro, mas também
para impedir a contaminação do espectro e assim diminuir o ruído de fundo.
Aplicando a equação 2.4 é possível determinar a espessura (x) de chumbo necessária
para atenuar 99,9% da radiação. Os resultados para um intervalo de energias de interesse
encontram-se na tabela 3.6. Foi então construído um revestimento com uma espessura
aproximada de 4 mm, devido à disponibilidade do material.
Tabela 3.6: Cálculos da espessura de chumbo para blindagem
Energia [keV] Atenuação µ[cm2/g] x[mm]
60,0 99,9% 5,02 1,21
80,0 99,9% 2,41 2,52
88,0 99,9% 1,91 3,19
100 99,9% 5,55 1,10
3.8 Outros componentes
3.8.1 Actuadores Lineares
Com o objectivo de efectuar o movimento do Porta-Alvos Secundários e do Porta-Filtros,
foram utilizados dois actuadores lineares (Firgelli P16-P 256:1 ) controlados através de
uma placa Arduino™ Mega 2560. O circuito eléctrico montado e a programação do micro-
controlador do Arduino foram baseados num trabalho feito anteriormente [68], e por isso
apenas as modificações efectuadas serão detalhadas neste subcapítulo.
De maneira a efectuar o controlo do sistema de uma forma intuitiva, foi desenvolvido





Figura 3.10: Painel de controlo desenvolvido
O painel apresentado na Figura 3.10 encontra-se divido em duas partes distintas: a secção
de controlo e a secção da comunicação.
Secção de Comunicação
Na secção de comunicação (denominada Communication), é possível ao utilizador escolher
qual a porta COM está conectada com o dispositivo e permite também verificar o estado
da ligação e visualizar mensagens de erro. Para além disso possui o botão STOP, que tem
a função de terminar o programa.
A comunicação com o Arduino é feita utilizando funções do tipo VISA. Para configurar
a ligação, foi utilizada a função VISA Configure Serial Port, cuja representação gráfica
se encontra na Figura 3.11a, e que permite configurar e inicializar a comunicação em
série entre o Software e o Hardware, usando como parâmetros de entrada a porta COM
utilizada e a taxa de transmissão, que neste caso será 9600 bits por segundo. Também foi
utilizada a função VISA Close, representada na Figura 3.11b, com o objectivo de terminar
a comunicação em série previamente estabelecida.
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(a) Função VISA Serial (b) Função VISA Close
Figura 3.11: Representação da programação que permite a ligação em série com o Arduino
Secção de Controlo
A secção de controlo dos actuadores contém indicadores, sob a forma de LED, que indicam
qual a opção seleccionada. Para além disso, também apresenta controladores:
Check Attenuation Reencaminha o utilizador para uma página Web [69] que, introduzindo
o material, a espessura do mesmo e a energia dos fotões incidentes, permite obter qual
a atenuação, a partir de valores tabelados e da equação de Lambert-Beer (Equação
2.4).
Target Energies Reencaminha o utilizador para uma página Web [67], onde o mesmo pode
consultar os valores de energia para as riscas características do material do alvo
pretendido.
Choose Filter Permite ao utilizador seleccionar o filtro pretendido.
Choose Target Permite ao utilizador escolher qual o Alvo Secundário que pretende utilizar.
Run Envia os dados escolhidos para o Arduino, inicializando assim o movimento dos
componentes.
Recomendations Esta caixa de texto indica quais os filtros recomendados para cada alvo
secundário.
A interface desenvolvida comunica com o Arduino através do envio e recepção de
caracteres. Aquando da escolha do filtro e do alvo secundário, são enviados os caracteres
correspondentes para o movimento dos actuadores. Estes caracteres são enviados utilizando
a função VISA Write e a programação utilizada está presente na Figura 3.12. Na Listagem
3.1 está representado como o programa do microcontrolador processa um dos caracteres
enviados, utilizando como exemplo a escolha do segundo alvo. Os caracteres são lidos





Listagem 3.1: Mudar Alvo
1 if( command == ’b’){
2 if( analogRead (0) == 155 + POS ){
3 pos_alvos = analogRead (0);
4 }
5 else{
6 while ( analogRead (0) != 155 + POS ){
7 if( analogRead (0) > 155 + POS ){
8 analogWrite ( actAlvosPos , OFF );
9 analogWrite ( actAlvosNeg , ON);
10 pos_alvos = analogRead (0);
11 }
12 else{
13 analogWrite ( actAlvosPos , ON);
14 analogWrite ( actAlvosNeg , OFF );





20 analogWrite ( actAlvosPos , OFF );
21 analogWrite ( actAlvosNeg , OFF );
22 Serial .flush ();
23 }
Como é possível observar, após o movimento do actuador, o programa escreve na consola
um caractere específico (ver linha 19). Este caractere indica ao programa que o Porta-
Filtros (ou Porta-Alvos Secundários) se encontra na posição pretendida, activando o LED
correspondente no painel de controlo. A programação responsável por esta funcionalidade
encontra-se representada na Figura 3.13.
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Figura 3.13: Programação da função de leitura da informação proveniente do Arduino
Quando o programa detecta o envio de informação por parte do instrumento, Bytes
at Port > 0, esta informação é lida através da função VISA Read e, dependendo dos
caracteres recebido, os LED’s correspondentes serão activados ou desactivados. Esta função
tem apenas como objectivo informar o utilizador da chegada do alvo-secundário, ou filtro,
à posição desejada.
3.8.2 Calhas e Estrutura de Protecção
Na Figura 3.14 está representada as calhas de deslizamento de ambos os suportes de filtros
e alvos secundários, que se encontra encapsulada numa estrutura cujo principal objectivo
é o de protecção e suporte do sistema montado. Esta estrutura incluí duas aberturas para
encaixe do tubo de raios-X e para o encaixe do colimador.
Figura 3.14: Calhas e Estrutura de Protecção desenhadas
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Apesar de não estar representado na figura, a estrutura é completamente fechada,
garantindo a protecção e suporte a tudo o sistema. Para além disso, também oferece
estrutura necessária para a montagem da protecção exterior de chumbo (ver subcapítulo
3.7).
3.8.3 Dispositivo de Blindagem Interna
Com o objectivo de reduzir a radiação difundida pelo tubo e alvo-secundário que não é
colimada para a amostra, foi projectado um dispositivo com o objectivo de absorver essa
mesma radiação, garantindo que não ocorre a ionização de outros alvos secundários e que
a probabilidade de ionização do chumbo presente no revestimento e eventual contaminação
do espectro é reduzida.
Figura 3.15: Desenho do dispositivo de blindagem interna
O formato do dispositivo de blindagem, possível de observar na Figura 3.15, permite que
todas as outras componentes se movimentem sem qualquer limitação. O material escolhido
para a peça foi o chumbo, pelas mesmas razões que foi escolhido para o revestimento, com
uma espessura de 2 mm, devido às limitações de espaço e de liberdade de movimento
dos componentes moveis. A montagem deste dispositivo será abordada no subcapítulo
seguinte.
O relatório de contas do projecto encontra-se apresentado no Apêndice A.
3.9 Montagem do Equipamento
As figuras 3.16 e 3.17 representam o espectrómetro final projectado e montado.
Na figura 3.18 é possível observar como o sistema foi projectado para o interior da
caixa revestida a chumbo. Todo o sistema foi desenhado para cumprir os requisitos da
geometria tri-axial e permitir o movimento sem obstruções das componentes móveis. É de
realçar os pormenores de geometria presentes nas vistas superior e lateral representadas
nas figuras 3.19a e 3.19b.
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Figura 3.16: Esquema completo
Figura 3.17: Fotografia da montagem final. 1 - Detector ElSiX; 2 - Alimentação do detector
e analisador multicanal; 3 - Tubo de Raios-X; 4 - Compressor; 5 - Arduino de controlo;
6 - Alimentação dos actuadores lineares; 7 - Actuador linear; 8 - Estrutura de protecção
revestida a chumbo; 9 - Colimador de prata; 10 - Colimador de chumbo
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Figura 3.18: Pormenor interior
(a) Vista Superior (b) Vista Lateral
Figura 3.19: Pormenores do interior da Estrutura de Protecção
Devido ao atraso no fabrico das peças correspondentes ao Porta-Filtros (Fig. 3.4) e
ao dispositivo de blindagem interna (Fig. 3.15), não foi possível a montagem completa do
espectrómetro, pelo que se procedeu à montagem do mesmo sem estes componentes. O
colimador de chumbo implementado não corresponde ao desenhado, uma vez que a estrutura
não foi fabricada a tempo. O componente implementado trata-se de uma aproximação,
como é possível observar na Figura 3.17, componente número 10.
3.10 Espectros de Dispersão
Inicialmente, foram adquiridos espectros de difusão de uma amostra de polipropileno
utilizando os diferentes alvos disponíveis com o objectivo de observar, em cada caso, o
espectro da radiação que interage com a amostra(Figuras 3.20 – 3.26). Estes espectros
tiveram um tempo de aquisição de 3 minutos, com uma corrente de trabalho de 10 mA e
tensões de trabalho de 90 kV e 50 kV.
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É possível observar em todos os espectros a presença de picos que correspondem à
convulsão da dispersão de Rayleigh com a dispersão de Compton da prata. Estes fotões são
originários da ionização da camada K da prata presente no colimador. Como se observam
os picos de Compton, é possível concluir que a radiação detectada não é proveniente
directamente do colimador mas sim da interacção com a amostra.
Em alguns dos espectros é também possível a detecção de picos correspondentes a
riscas L do chumbo. Estes picos ocorrem devido à excitação de átomos do revestimento
(referido anteriormente) por parte dos raios-X emitidos pelo tubo e alvo secundário.
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Figura 3.20: Espectro de dispersão. Alvo=Ta ; V = 90 kV ; I=10 mA
No espectro representado na Figura 3.20 é possível observar uma clara separação entre
os picos de Compton e Rayleigh da risca Kα do Ta. A intensidade do pico de Compton é
superior devido à amostra ser constituída apenas de elementos leves. Observa-se também
picos correspondentes à convulsão da dispersão de Rayleigh com a dispersão de Compton
das riscas Lα, Lβ1 e Lγ1. Estes picos não contaminam o espectro na região de interesse para
este trabalho, mas para trabalhos futuros é necessário minimizar a presença dos mesmos.
É possível também observar a ocorrência de um pico de soma (PS), resultante da soma
das riscas Kα da Ag.
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Figura 3.21: Espectro de dispersão. Alvo=Mo ; V = 90 kV ; I=10 mA
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Figura 3.22: Espectro de dispersão. Alvo=Mo ; V = 50 kV ; I=10 mA
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Devido à baixa resolução do detector, em ambos os espectros 3.21 e 3.22 não é possível
distinguir os picos de dispersão de Rayleigh e Compton. Em vez disso, observam-se dois
picos correspondentes à convulsão entre as duas dispersões de cada uma das riscas (Kα e
Kβ). Devido à elevada intensidade dos picos, é ainda possível observar picos de soma em
ambos os espectros.
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Figura 3.23: Espectro de dispersão. Alvo=Zn ; V = 90 kV ; I=10 mA
Tal como para o alvo de Mo, a falta de resolução do detector faz com que a radiação
proveniente do alvo secundário de Zn e dispersa pela amostra seja apenas representada
num só pico, incluindo as riscas Kα e Kβ e os respectivos picos de Compton. Nas Figuras
3.24 e 3.23 é também observável a presença de um pico correspondente à ionização de
árgon (Ar) presente no ar. Os picos de soma representados correspondem à soma entre
riscas K do Zn (PS1) e da soma das mesmas com os picos provenientes da prata (PS2).
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Figura 3.24: Espectro de dispersão. Alvo=Zn ; V = 50 kV ; I=10 mA
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Figura 3.25: Espectro de dispersão. Alvo=Al ; V = 90 kV ; I=10 mA
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Figura 3.26: Espectro de dispersão. Alvo=Al ; V = 50 kV ; I=10 mA
Com o objectivo de obter espectros totalmente dispersivos, ou seja, que não incluam
picos provenientes de um alvo secundário, foram adquiridos dados utilizando um alvo de
Alumínio. Este metal, com riscas Kα e Kβ com valores de energia 1.486keV e 1.553keV ,
respectivamente, é ideal para este objectivo, uma vez que a energia característica do mesmo
não pode ser detectada por este detector.
É possível observar claramente os picos correspondentes à ionização da prata e ainda
picos correspondentes à ionização do chumbo presente no revestimento, para além do












Com base em estudos feitos previamente utilizando XRF in vivo, o local de análise escolhido
para as medições foi a perna, para fazer a medição de concentração de Gd na tíbia. Este
osso foi escolhido devido à pouca espessura de tecido mole a envolvê-lo (relativamente a
outros ossos), minimizando a atenuação dos raios-X. Uma vez que a tíbia se encontra numa
extremidade do corpo, a dose depositada nos principais órgãos e tecidos é minimizada.
Com o objectivo de testar a viabilidade deste método com o equipamento construído
para medições in vivo, foi feito um estudo utilizando amostras de hidroxiapatite (HP),
3Ca3(PO4)2 ·Ca(OH)2, fortificadas com quantidades de gadolínio conhecidas. Para além
disso, e para testar a segurança, foram efectuadas medições dosimétricas.
Antes destas medições foram ainda efectuadas medidas em padrões certificados de osso
(Bone Meal NIST-1486 e Bone Ash NIST-1400) e em metais disponíveis no laboratório.
4.1 Preparação das amostras
De forma a simular o osso humano e devido ao preço elevado da aquisição de material
de osso padrão, foi utilizada hidroxiapatite (Sigma-Aldrich ref: 21223) para a preparação
das amostras. Uma vez que, aproximadamente, 70% dos ossos são constituídos por cristais
desta molécula, é um bom substituto para simular a integração de gadolínio na estrutura
inorgânica do osso.
O gadolínio foi obtido através de uma solução padrão (1000 mg/L em 2% de ácido
nítrico, Sigma-Aldrich ref: 05660). Para obter uma amostra homogénea no que toca à
distribuição de Gd, a hidroxiapatite foi dissolvida em água e a esta solução foi adicionado
o gadolínio. A solução resultante foi então agitada utilizando uma vareta e colocada numa
estufa a 60◦ para que a água evaporasse da amostra. Após a secagem, a solução agora em
pó foi moída para poder ser prensada de uma forma homogénea.
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A prensagem foi feita utilizando uma pressão de 10 ton durante cerca de dois minutos
até a amostra ficar com um formato de pastilha com 20 mm de diâmetro e 1.0 mm de
espessura. Este processo não requer qualquer tratamento químico. Depois de prensada, a
pastilha foi colada a uma película de mylar e colocada num suporte plástico com 50x50
mm devidamente identificado. A amostra encontrava-se assim pronta a ser examinada no
espectrómetro.
O processo de prensagem também foi feito para as amostras de osso padrão, uma vez
que as mesmas também se encontravam em pó.
Com o objectivo de fazer uma recta de quantificação para o Gd nas amostras e estudar
o limite mínimo de detecção, foram preparadas amostras com as concentrações indicadas
na Tabela 4.1.
Tabela 4.1: Concentração de Gd nas amostras preparadas
Concentração Concentração













onde m corresponde à massa de Gd presente na amostra, em µg, e M corresponde à
massa total da amostra, em g, resultando num valor de concentração em µgg , unidade que
corresponde a ppm. Dada esta expressão, a incerteza (σ) associada a cada concentração














em que σM corresponde à incerteza do equipamento de medida, neste caso, a balança,
e σm corresponde à incerteza da massa de Gd introduzida na amostra. Uma vez que esta
massa é dada pela expressão m = V · c, em que c é a concentração de Gd na solução
padrão (1000 mg/l) e V o volume pipetado dessa mesma solução. Assim, a incerteza σm é















4.2. AQUISIÇÃO DE ESPECTROS
em que σV corresponde à incerteza do equipamento, neste caso a pipeta milimétrica,
e σc corresponde à incerteza da concentração de Gd na solução padrão (±5 mg/l).
4.2 Aquisição de Espectros
Os parâmetros de aquisição dos espectros que serão analisados no Capítulo 5 foram os
seguintes:
• Número de Canais: 2048
• Tempo de Aquisição: 3 minutos
• Tensão: 90 kV
• Corrente: 10 mA
Para este trabalho, como referido anteriormente, só foi utilizado o alvo de Ta e, como
tal, foram escolhidos os valores de tensão e corrente referidos.
4.3 Dosimetria
Com o objectivo de medir a energia depositada nos tecidos após uma medição in vivo, foi
colocado um dosímetro calibrado (Thermo Scientific) a uma distância aproximada de 5
cm da saída do colimador durante o tempo de aquisição referido anteriormente, 3 minutos.
Este dispositivo mede a dose equivalente nos tecidos, e a medida escolhida foi Hp(10), dose












5.1 Análise de Espectros
Neste subcapítulo são apresentados os espectros obtidos utilizando o espectrómetro cons-
truído. Os mesmos foram adquiridos utilizando o programa Multispectrum control program
for Bruker AXS e apresentados com recurso ao OriginLab® 8.
5.1.1 Metais
Como referido no capítulo anterior, foram recolhidos espectros de duas amostras metálicas:
uma amostra contendo 99% de prata e uma amostra magnética contendo neodímio, um
metal pertencendo às terras raras, tal como o gadolínio. Os espectros estão representados
nas figuras 5.1 e 5.2.
No espectro 5.1, como seria de esperar, é possível observar dois picos bem definidos
correspondentes às riscas Kα e Kβ da Ag e um pico correspondente às riscas L que,
devido à baixa resolução do detector, parece apenas uma risca. Em relação aos picos de
dispersão provenientes do alvo secundário de Ta, observa-se que o pico de Rayleigh é muito
pouco intenso e o pico de Compton praticamente invisível. Observam-se também os picos
provenientes das riscas L do Ta, com destaque para o pico resultante das riscas Lβ1 e Lβ2.
É observável também a presença de picos de soma, sendo o pico PS1 correspondente à
soma das riscas L do Ta e à Kα da Ag. Aos picos PS2 e PS3 correspondem a soma das
Kα e Kβ com elas próprias. Este espectro foi obtido com o objectivo de, devido à elevada
concentração do metal e à elevada intensidade dos picos resultantes, testar o detector para
a probabilidade do aparecimento de picos de soma e artefactos semelhantes nos espectros.
Com o objectivo de testar o sistema de detecção para a gama de energias correspon-
dentes aos raios-X característicos do Gd, foi adquirido um espectro (Figura 5.2) de uma
amostra metálica contendo outro elemento pertencente às terras-raras, o neodímio (Nd).
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Tal como na amostra de prata, por ser uma amostra constituída por elementos com número
atómico elevado, os picos de dispersão são muito pouco intensos.
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Figura 5.1: Espectro obtido com a amostra de 99% Prata
Para além do neodímio, é também possível observar que a amostra continha outros
metais como ferro, chumbo e titânio. Devido à presença constante dos artefactos prove-
nientes do colimador, não é possível concluir sobre a presença ou ausência de elementos
cujas riscas características apresentam valores de energia próximos dos picos da prata.
5.1.2 Padrões de Osso
Com o objectivo de obter um espectro de uma amostra padrão com uma constituição seme-
lhante àquela que queremos medir, foram utilizadas pastilhas constituídas pelos materiais
de referência Bone Meal NIST-1486 e Bone Ash NIST-1400. Os espectros obtidos para
cada padrão estão representados das figuras 5.3 e 5.4, respectivamente.
Uma vez que os padrões contém elementos como Ca, Mg, P, Fe, Pb, K, Sr e Zn, para
analisar estes elementos com o alvo de Ta não é o mais indicado. A presença das riscas
L do Ta na região das riscas características destes elementos impossibilita a identificação
dos mesmos e a energia da risca Kα do Ta é demasiado elevada para uma boa eficiência
de ionização destes elementos. Se o objectivo fosse analisar estes elementos, o alvo de Mo
seria o mais indicado.
A análise destes espectros resultou num método de quantificação para a concentração
de Ca neste tipo de amostras (Ver Figura 5.8).
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Figura 5.2: Espectro obtido com a amostra magnética contendo neodímio
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Figura 5.3: Espectro obtido com o padrão Bone Meal (NIST 1486)
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Figura 5.4: Espectro obtido com o padrão Bone Ash (NIST 1400)
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5.1.3 Amostras Preparadas
Para as amostras de hidroxiapatite dopada com gadolínio, foram adquiridos espectros para
todas as concentrações preparadas. Na Figura 5.5, é possível observar, a título de exemplo,
o espectro obtido para a concentração de Gd de 900 ppm. Observa-se o pico correspondente
à risca Kα bem definido e um pequeno pico correspondente à risca Kβ , apesar de estar
um pouco ocultado pelo pico de Compton da risca Kα do alvo secundário.
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Figura 5.5: Espectro de amostra com 900 ppm de Gd
É também possível observar que, para o elemento que queremos identificar, os artefactos
criados pela ionização da prata não interferem na identificação e futura quantificação do
Gd.
Através da observação destes espectros, é possível observar que o espectro se encontra
contaminado com ruído resultante da detecção de radiação de Bremstrahlung, proveni-
ente directamente do tubo de raios-X. Esta contaminação pode dever-se à espessura do
revestimento de chumbo ser insuficiente ou ao facto do tubo não se encontrar completa-
mente revestido na extremidade, podendo ser emitida alguma radiação pela mesma. Para
além disso, o facto do colimador desenhado não ter sido implementado, mas apenas um
colimador aproximado do mesmo, pode ter levado à detecção de radiação que não foi
totalmente polarizada pela geometria tri-axial, levando à detecção de radiação proveniente
directamente do tubo ou dispersa através das várias peças do espectrómetro.
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5.2 Tratamento de dados
A análise destes espectros resultou na construção da recta de quantificação para a concen-
tração de Gd em amostras de hidroxiapatite (Ver Figura 5.7). Esta recta permite não só
relacionar a concentração de Gd numa amostra com a área do pico correspondente à risca
Kα do mesmo, mas também calcular qual o limite mínimo de detecção (LD) utilizando o
método apresentado na equação 2.18.
Através de observação directa dos espectros com concentrações variadas de Gd, é
possível concluir que o LD se encontrará entre os valores de 100 ppm e 250 ppm . Na
Figura 5.6 é possível observar os dois espectros correspondentes a essas concentrações. Na
região a sombreado é claro que, para 250 ppm , o pico da Kα do Gd está bem definido,
enquanto que, para a concentração de 100 ppm, o pico poderia ser confundido com o fundo,
estando presente apenas numa observação mais cuidada.
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Figura 5.6: Espectros de Fluorescência para as duas amostras com, aproximadamente, 100
ppm de Gd (a preto) e 250 ppm de Gd (a azul). A sombreado encontra-se a região em que
a risca Kα deveria ser visível.
Foi então calculada uma recta de calibração, ou recta de quantificação, para o gadolínio.
Esta foi construída utilizando as amostras com uma concentração igual ou superior a 250
ppm. Esta recta apresenta o valor da área do pico normalizada, ou seja, a razão entre o
número de contagens do pico e o número de contagens total do espectro.
De modo a confirmar e obter um valor de LD mais próximo da realidade, foi utilizado
o método descrito por Bevington [59] e calculado este limite através da equação 2.18.
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Considerando que LD = 2 · σx, o LD calculado para todas as amostras encontra-se
representado na Tabela 5.1. Como é possível observar, para os dois valores de concen-
tração mais baixa, o LD calculado foi superior à concentração de Gd. Como tal estes
valores encontram-se abaixo do LD, como foi previsto por observação directa, e não foram
considerados.
Tabela 5.1: Valor de LD calculado para cada uma das amostras. * - Valor médio calculado
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Figura 5.7: Recta de quantificação para a concentração de Gd na amostra
O valor obtido de 210± 30 ppm encontra-se no intervalo estabelecido por observação
directa. Utilizando o método representado na equação 2.16 para a amostra com valor
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de concentração mais próximo do calculado acima, obtém-se o valor de LD = 235± 30
ppm. Estes valores são concordantes e confirmam a previsão feita por observação dos
espectros. Este valor poderia ser determinado com maior precisão utilizando amostras com
concentrações mais próximas do LD calculado.
Como discutido no subcapítulo 1.2, a gama de valores de concentração in vivo obtidos
em estudos anteriores varia entre os 2 e os 30 ppm. Como tal, nas condições testadas, não
seria possível a detecção e quantificação do Gd in vivo nesta gama de concentrações.
Para além do estudo do limite mínimo de detecção e da recta de quantificação do Gd,
foi feito um estudo da concentração de cálcio numa amostra com matriz semelhante ao
osso. Para tal, foram utilizadas as amostras padrão de osso, cujas concentrações de Ca se
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Figura 5.8: Estudo da concentração de Ca em amostras com matriz semelhante ao osso
Para além da recta, foi determinada a área dos picos correspondentes ao cálcio das
amostras de hidroxiapatite. A concentração de Ca correspondente foi calculada através
da relação estequiométrica. O valor médio da área para as diferentes amostras encontra-
se representado no gráfico. É observável que o valor médio segue a tendência linear das
amostras padrão, apesar de apresentar uma precisão reduzida, demonstrada pelo elevado
valor de desvio padrão.
Por observação das duas análises, é possível observar que existe uma amostra que não
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segue a tendência, tanto para a concentração de Gd como para a concentração de Ca. Esta
amostra corresponde à concentração aproximada de 600 ppm de Gd.
Retirando os valores correspondentes a esta amostra e calculando a recta de quantifi-
cação para a concentração de Gd, o coeficiente de determinação (Aj. R2) calculado é 0,99,
uma melhoria bastante significativa na regressão. No entanto, relativamente ao valor do
LD, este apresenta apenas uma melhoria de 0,5%. No cálculo de quantificação do cálcio
nas amostras, retirando o resultado divergente, a diferença entre o valor médio calculado e
o valor esperado pela recta reduz-se em cerca de 50% e o desvio padrão em cerca de 36%.
Estas diferenças confirmam a divergência observada.
Esta divergência pode justificar-se com uma possível discrepância na espessura da
pastilha ou no posicionamento da mesma, nomeadamente no ângulo que a mesma faz
com o feixe incidente. De modo a fazer uma análise mais realista, seria aconselhável a
preparação de uma nova amostra com 600 ppm de Gd que, devido à falta de tempo, não
foi possível efectuar.
5.3 Dados Dosimétricos
Os dados recolhidos do dosímetro após posicionamento no local da amostra e análise
durante 3 minutos indicam que a dose equivalente para uma profundidade de 10 mm é de
3 µSv. Este valor, uma vez que corresponde à dose equivalente no osso (Ver Tabela 2.2),
corresponde a uma dose efectiva de E = 0,03 µSv .
No entanto, este valor não representa a dose efectiva total, uma vez que não foi possível
determinar a dose equivalente na pele e, caso o feixe interagisse com a medula óssea, a
dose equivalente na mesma. Para isto, seria necessário um estudo mais aprofundado, com
recurso a fantomas da perna para determinar a dose em cada região da mesma.
Uma vez que o espectrómetro construído não pode ser utilizado in vivo para o objectivo
pretendido devido aos elevados valores de radiação de fundo e valores de LD demasiado













Com o objectivo principal de efectuar a detecção e quantificação do Gd no osso in vivo, foi
construído um espectrómetro de fluorescência de raios-X utilizando um tubo de raios-X
com ânodo de ouro, um detector de Si(Li) e geometria ortogonal tri-axial. Para além disto, o
espectrómetro desenvolvido permite ao utilizador a troca automatizada do alvo-secundário
e filtro, garantindo uma elevada eficiência de ionização numa vasta gama de energias.
Apesar do principal objectivo não ter sido cumprido, o desenho e construção do espec-
trómetro foi feita com sucesso. Com a inclusão dos componentes em falta, referidos na
secção 3.9, é previsível uma melhoria significativa no sinal, mais propriamente, na relação
sinal-ruído, uma vez que vai contribuir para a atenuação da radiação de Bremstrahlung,
que actualmente é a maior fonte de contaminação do espectro.
Apesar da impossibilidade da utilização deste equipamento in vivo, o mesmo pode ser
utilizado para análise de outro tipo de amostras, como por exemplo, amostras mineraló-
gicas que contenham elementos pertencentes às terras-raras. Estes elementos apresentam
aplicações em várias áreas, desde equipamentos electrónicos a aplicações médicas, e a sua
identificação e quantificação pode ser de grande interesse.
A construção deste espectrómetro pode originar várias oportunidade de trabalho fu-
turo. Em relação ao estudo do gadolínio in vivo, seria positivo aproveitar o conhecimento
adquirido nesta dissertação para a construção de um espectrómetro (ou adaptação do
construído) mas recorrendo a uma fonte radioactiva como fonte primária de fotões. Este
equipamento seria portátil, devido à reduzida dimensão da fonte e à dispensabilidade da
fonte de alta tensão para o tubo de raios-X. Com este equipamento, seria possível a análise
de amostras biológicas contendo gadolínio ou até, depois da calibração para o uso in vivo,
efectuar estudos de acumulação do metal no ser humano.
Em relação ao equipamento desenvolvido, o próximo passo seria o desenho de um
porta-amostras automatizado que garantisse a geometria tri-axial e a troca automática
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de amostras. Esta troca seria controlada pelo Arduino utilizado para o controlo dos
actuadores lineares. Para garantir uma qualidade de análise ainda maior, seria benéfica
a implementação de um novo detector com uma eficiência e gama de energia diferente
do implementado. Assim seria possível, para além de escolher os valores de energia de
ionização através dos alvos secundários, também escolher o detector com melhor eficiência
para os raios-X característicos resultantes.
Quanto à interface desenvolvida, o próximo passo seria a integração do software de aqui-
sição de espectros e controlo do detector com a interface desenvolvida para o controlo dos
actuadores lineares. Esta interface seria mais intuitiva para o utilizador, unificando todos
os controlos num só lugar. A utilização do LabVIEW2016™ pode ser um facto limitante,
uma vez que se trata de um programa pago ou de subscrição limitada. Para contornar estes
aspectos, poder-se-ia optar pelo desenvolvimento de uma interface utilizando Python ou
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Relatório de Contas do Pro jecto
Durante a realização deste projecto, todos os componentes utilizados estavam disponíveis
no laboratório ou foram fabricados na oficina do departamento. O relatório de contas apre-
sentado refere-se à situação em que seria necessário a aquisição de todas as componentes
utilizadas.
Tabela A.1: Relatório de contas do projecto. * - Valor estimado; ** - Material disponível
no departamento, cuja estimação de valores não é possível
Peça Fornecedor QTD Preço (IVA incluído)
Alvo de Ta Goodfellow 1 200.00 €
Alvo de Mo Goodfellow 1 160.00 €
Alvo de Zn Goodfellow 1 166.00 €
Filtro de Al (2mm) Goodfellow 1 81.50 €
Filtro de Al (0.15mm) Goodfellow 1 86.50 €
Filtro de Al (0.02mm) Goodfellow 1 98.50 €
Firgelli P16 256:1 Bot’n’Roll 2 309.96 €
Arduino Mega 2560 Bot’n’Roll 1 41.60 €
Cabo USB A-B 1 m Bot’n’Roll 1 2.85 €
Driver L298N Bot’n’Roll 1 9.5 €
Peças de Perspex — — 190.00€*
Colimador de prata Goodfellow 1 223.00 €












Desenho Técnico do Detector
Medidas indicadas encontram-se em mm
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APÊNDICE B. DESENHO TÉCNICO DO DETECTOR
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